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Von W. Ochsenfeld, Karlsruhe
Brutreaktoren werden in den kommenden Jahrzehnten für
die Kernenergieerzeugung eine große Bedeutung erlangen.
Voraussetzung für den Betrieb von Brutreaktoren ist ein
wirtschaftlicher Brennstoffkreislauf, der den Reaktor, die
chemische Wiederaufarbeitung, die Konversion des Brenn-
stoffes und die Wiederherstellung der Brennelemente
umfaßt. Die Gewinnung und Reinigung des Plutoniums
und des Urans aus den abgebrannten Brennelementen ist
für die Brennstoffversorgung und die wirtschaftliche
Energieerzeugung der schnellen Brutreaktoren unerläß-
lich [1].
Dies ist der Grund, weshalb im Kernforschungszentrum Karls-
ruhe neben der seinerzeit projektierten Wiederaufarbeitungs-
anlage WAK für Brennelemente bis zu 3'1, Anreicherung früh-
zeitig Uberlegungen und Arbeiten zur Wiederaufarbeitung plu-
toniUluhaltiger abgebrannter Brennelemente von schnellen Brü-
tern in Angriff genommen wurden. Diese Arbeiten befassen sich
mit der Gewinnung und Reinigung sowohl des Plutoniums und
des Urans als auch der in den· Kernbrennstoffen befindlichen
Aktinide wie Neptunium, Americium und Curium.
Die Brennelemente der natriumgekühlten schnellen Brüter .des
im Kernforschungszentrum Karlsruhe entwickelten Reaktortyps
Na-! enthalten nach dem Einsatz im Reaktor außer dem Plutonium
Aktinide im Wert von ca. 100 DMlkg unter Annahme einer PrEüs-
basis, wie sie sich bis 1975 für einen Markt für Aktinide ein-
stellen dürfte [2]. Der Wert der Aktinide abgebrannter Brenn-
elemente von Leichtwasserreaktoren läge sogar um ca. 50°/,
höher. Der Gesamtwert der Isolierung der Aktinide ergibt sich
aus den Schätzwerten und den voraussichtlichen Mengen aufzu-
bereitender Brennelemente nach Tab. 1.
Auswahl des Wiederaufarbeitungsverfahrens
Für die Auswahl des chemischen Wiederaufarbeitungs-
verfahrens ist von Bedeutung, daß die gegenwärtig pro-
jektierten schnellen Brutreaktoren nichtmetallische, kera-
mische Brennstoffe enthalten, die lange Standzeiten und
hohen Abbrand im Reaktor ermöglichen [3]. Das führt
einerseits zu geringeren Brennstoffzykluskosten, anderer-
seits zu größeren Spaltproduktkonzentrationen und Nach-
wärmeleistungen der abgebrannten Brennelemente als
bisher.
Die langen Standzeiten im Brutreaktor vermindern die Bedeu-
tung kurzer Aufenthaitszeiten des Spaitstoffes außerhalb des
Reaktors, wodurch übliche Abkühlzeiten der Brennelemente vor
der Wiederaufarbeitung von etwa 100 Tagen wieder tra()'bar
werden. Verfahren, die wie die pyrochemischen [4] - z. B.
die Metallschmelze [5J der EBR-II-Elemente ~ nach möglichst
kurzer Abklingzeit in wenigen Stufen zum Metall gelangen, ver-
lieren dadurch ihre erhofften Vorteile. Sie sind andererseits
durch fernbediente Refabrikation und Handhabung der nur
teilweise gereinigten Brennstoffe belastet.
Bei oxydischen Brennstoffen entstehen nach der extrak-
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Untersuchungen der Möglichkeiten der Aufarbeitung ab-
gebrannter Brennelemente schneller Brutreaktoren führ-
ten im Kernforschungszentrum Karlsruhe zur Wahl eines
Extraktionsverfahrens mit TBP. Wichtigste Unterschiede
gegenüber dem üblichen Purex-Prozeß sind die hohe Plu-
tonium- und Spaltproduktkonzentration und die erhöhte
Strahlenbelastung des Extraktionsmittels. Mit einem mo-
difizierten Purex-Verfahren können Core und Brutmantel
gemeinsam aufgearbeitet werden.
tiven Reinigung Kosten für die Konversion von Nitraten
zu Oxiden, die gegenüber der etwa 5-10mal kostspieli-
geren Reduktion des Nitrats zum Metall bei metallischen
Brennelementen [6] relativ gering sind. Ein Argument,
das bei metallischen Elementen bedeutsam war, wird da-
durch bei keramischen hinfällig.
Um die Refabrikation der Brennelemente möglichst ein-
fach und die Kosten niedrig zu halten, ist eine weitge-
hende Reinigung der Brennstoffe von Spaltprodukten
während der vorangehenden Wiederaufarbeitung not-
wendig. Heute können dafürzwei Verfahren in Betracht
gezogen werden, die wäßrigen Verfahren und die Fluo~
rierungsverfahren [7].
Die Fluorierung uranhaItiger Brennstoffe ist erprobt und stellt
eine Alternative zum Extraktionsverfahren hinsichtlich des er-
reichbaren Reinigungsfaktors und der Produktausbeute dar. Die
Fluorierung des plutoniums aber stößt auf beträchtliche Schwie-
rigkeiten. Die Reaktionszeiten der Bildung des Plutoniumhexa-
fluorids sind länger als beim Uran. Das flüchtig~ PuFG ist viel'
weniger stabil als UF6. Durch Zersetzung des PuF6 entstehen an
verschiedenen Stellen der Apparatur Plutonium-Verluste. Die
Fluorierung schied deshalb für die Aufarbeitung plutonium-
haltiger Brüterelemente aus, da es ungewiß war, ob das Ver-
fahren zum gesetzten Termin zur technischen Reife gelangen
würde. Diese Schwierigkeiten sind auch heute noch nicht über-
wunden.
Tabelle 1: Aufzubereitende Brennstoffmengen [1] itnd deren
hochalctiver Abfall [2] bei Verwendung einer Kombination von
1000-MTfeZ-LWR- und 1000-MWez-Na-1-Brutreaktoren
lInst. nukleare aufzuberei' I hochaktiver Abfall
.Tahr
I
el. Leistung tendelVIenge
seit 1972Brennstoff kumuliert
GWel t/i I m'/a m'
1975. 7-8 212 1760 5000
1980. 16-20 521 4300 21000
1990. 43-62 1664 13800 112000
2000. 85-130 3724 30900 338000
Wäßrige Verfahren
Die Vorteile der wäßrigen Extraktionsverfahren bleiben
dagegen auch bei der Aufarbeitung hochabgebrannter
plutoniumhaltiger Brennstoffe unvermindert bestehen.
Mittels Extraktion lassen sich durch den multiplikativen
Trennprozeß extrem hohe. Reinigungsfaktoren erreichen.
Durch kein' anderes Verfahren wird eine ähnlich gute
Produktausbeute und Reinheit erreicht. Mit dem Purex-
Prozeß liegen weltweite technische Erfahrungen vor.
Dadurch waren die Entwicklungsaufgaben klar umrissen. Die
erste technische Wiederaufbereitungsanlage in der Bundesrepu-
blik in Karlsruhe [8] verwendet auch dieses Verfahren, so daß
gegenseitige Ergänzung, Anregung und eine raschere Entwick,
lung zu erwarten war. Da die Aufarbeitungskostenmit größe-
rem Durchsatz der Anlagen abnehmen, bestand nicht die Ab-
sicht, eine eigene Wiederaufarbeitungsanlage für Brüterbrenn-
stoff zu forcieren; sondern den wirtschaftlichsten Weg zu gehen
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Abb. 1: Extraktion des Plutoniums und des Urans in drei Zyklen
mit TBP.
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Tabelle 2: Brennstoffdaten nach Abbrand im Na-l-Brutrealäor
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und den Brennstoff in gemeinsamen großen Anlagen aufzube-
reiten [9]. Dies waren die Gründe, die Arbeit in Karlsruhe
hauptsächlich auf die Anwendbarkeit und entsprechende Modi-
fizierung des "Purex"-Verfahrens zu richten.
Eines der schwersten Bedenken gegen das Extraktions-
verfahren, die möglicherweise ungenügende Strahlenbe-
ständigkeit des Extraktionsmittels bei hoch abgebrannten
Brennelementen [10]. konnte durch die Entscheidung für
das gemeinsame Aufarbeiten des Cores und des Brutman-
tels verringert werden. Durch die Mischung wird der
durchschnittliche Abbrand der Brennstoffe nicht höher als
der fortgeschrittener thermischer Leistungsreaktoren.
Von seiten der Physiker bestand keine Forderung nach
getrennter Handhabung des Plutoniums aus dem Core
und dem Brutmantel. Vielmehr war eine vorteilhafte
Gleichgewichts-Isotopenzusammensetzung des Pu aus
dem Gemisch für die Wiederverwenduilg und die Refabri-
kation zu erwarten.
Die Brennelemente in den verschiedenen Zonen des
schnellen Brüters haben unterschiedliche Zusammenset-
zungen, Abbrand und Aufenthaltszeiten im Reaktor, wie
dies Tab. 2 zeigt [11]. Das hochangereicherte Core aus
PU02-U02 im Zentrum des Reaktors ist mit dem axialen
Brutmantel in gemeinsamen SUiben untergebracht. Das
Core mit dem. axialen Brutmantel ist 604 Tage, der übrige,
radiale Brutmantel aus Natur- oder abgereichertem Uran
1208 Tage im Reaktor. Mit einem Core gelangt so die
Hälfte des radialen Brutmantels zur Aufarbeitung. Die
gemeinsame ,Aufarbeitung verringert die Schwierigkeiten
bei der Wiederaufarbeitung durch Verdünnung der Plu-
tonium- und der Spaltproduktkonzentration des Cores.
Auf Grund der zu Beginn der Arbeiten zur Verfügung
stehenden Literaturangaben schien das Purex_Verfahren
[12] für die Aufarbeitung hochabgebrannter Brüter-Ele-
mente von allen Verfahren das günstigste.
Die wichtigsten Unterschiede bei der Wiederaufarbeitung
der Brennelementmischung aus verschiedenen ,Zonen des
Brutreaktors gegenüber dem konventionellen Purex-Ver-
fahren sind:
1. die große Plutonlllmkonzentration,
2. die große Spaltproduktkonzentration,
3. die erhöhte Strahlenbelastung des Extraktionsmittels.
1. Plutoniumkonzentration
Die hohe Plutoniumkonzentration der Brüter-Brennele-
mente hat Auswirkungen auf die Auflösung der oxydi-
schen Brennstoffe und das Extraktionsverfahren. Sie wirft
außerdem Kritikalitätsfragen auf.
Der, aus PU02 und U02 bestehende Brerln~toff, der mit Stahl_
rohren von 6 mm Innen-Durc!lmesser umhüllt'ist, wird nach Zer-
schneiden in 1-2 cm lange Stücke mit konzentrierter Salpeter-
säure gelöst, wobei die Stahlhülle nicht angegriffen wird.
Untersuchungen der Lösegeschwindigkeit unbestrahlter,
unter verschiedenen Sinterbedingungen hergestellter
Brennstoffe zeigten, daß bei Vorliegen von Mischkristal-
len des PU02 mit U02 eine vollständige, ausreichend
schnelle Auflösung mit Salpetersäure ohne Zusätze mög-
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lieh ist [13]. Bei den Temperaturen und Aufenthaltszei-
ten des Brennstoffes im Reaktor ist auch eine Bildung
von in Salpetersäure löslichen Mischkristallen zuerwar-
ten.
Für die Extraktion von Plutonium und Uran aus salpeter-
sauren Lösungen mit Tri-n-Butylphosphat (TBP) mußten
für den zu erwartenden Konzentrationsbereich die in der
Literatur fehlendenDaten der Verteilungskoeffizienten des
Plutoniums und Urans zwischen den zwei Phasen ergänzt
werden [14, 15]. Nach diesen Daten wurde das FIießschema
der Extraktion im Gegenstrom ausgelegt und im Labor-
maßstab in Misch-Absetzern überprüft [16]. Die nach .der
Auflösung vorliegenden Nitrate des Plutoniums und Urans
werden in drei Zyklen durch Extraktion mit TBP, das mit
n-Dodekan oder Alkan1 ) auf 20 bzw. 30% Val. verdünnt
wird, von den Spaltprodukten gereinigt (Abb. 1).
Im ersten Kodekontaminationszyklus werden das Plutonium
und das Uran gemeinsam extrahiert, dadurch von dem Großteil
der Spaltprodukte gereinigt und aus der organischen Lösung
gemeinsam rückextrahiert. Ohne Zwischenverdampfung der an-
fallenden Produktlösung wird im 2. Zyklus das Plutonium und
Uran nochmals gemeinsam extrahiert und das Plutonium durch
1) Alkan: . CIo-C1S n-Paraffine enthaltendes Verdiinnungsmittelcier
Gelsenberg Benzin AG.
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Tabelle 3: Spaltproduktmengen nach Abbrand in schnellen
Brütern und 100 Tagen Kühlzeit (gjkg ausgangs Gare)
Spaltprodukt g/kg Core
Spaltprodukt
Na-1 D-1
Kr
: I
6,61 0,42
Sr 1,17 0,80
Y. 0,56 0,39
Zr
: I
6,55 4,48
Nb 0,08 0,06
Mo 8,01 5,49
Te 1,90 1,34
Ru
. \ 7,46 5,19Rh
·1
1,99 1,37
Pd 4,70 3,19
Te 1,31 0,97
J. 0,78 6,54
Xe
I
11,08 7,63
Cs 9,53 6,53
Ba
:I 3,31 2,29La 2,86 1,94Ce 6,14 4,29
Pr : I 2,61 1,79
Nd . ! 7,91 5,42
Pm.
:I 0,77 0,54Sm. 1,84 1,28
Gesamt
·1 ~82,8 ~57,1
Es ist zu erwarten, daß die erforderliche Reinigung der Brenn-
stoffe von den Spaltprodukten in drei Extraktionszyklen er-
reicht werden kann.
3. Erhöhte S±rahlenbelastung
Der Berechnung der Strahlenbelastung des Extraktions-
mittels lag die in Tab. 4 aufgeführte Spaltwärmeleistung
des Cores des Na-l-Brüters nach 100 Tagen Kühlzeit von
90 W/kg zugrunde [17]. Da das Core, mit der 2,87fachen
Menge an Brennstoff des Brutmantels vermischt, gleich-
zeitig zur Aufarbeitung komint, wird die Spaltwärmelei-
stung auf etwa 25 W/kg reduziert.
Bei einer maximalen Aufenthaltszeit des Lösungsmittels von
0,5 h im Extraktionsteil des ersten Extraktionszyklus kann man
nach Berücksichtigung einer etwa 400/oigen Absorption der
Gamma-Strahlen und der verschiedenen Exposition -in der
Misch- und Absetzkammer des Extraktors, die hier nicht weiter
detailliert werden soll, berechnen, daß das Lösungsmittel bei
einem Durchlauf durch den ersten Extraktionszyklus einer Dosis
von etwa o;5Whll ausgesetzt sein wird. Die Aufarbeitung des
unverdünnten Cores würde etwa die dreifache Strahlenbe-
lastung des Lösungsmittels zur Folge haben.
Tabelle 4: Zerfallswärmeleistung der Spaltprodukte abgebrannter
Gare-Brennelemente von schnellen Brütern
Die veröffentlichten Daten über die bisherigen Strahlenbelastun-
gen des Lösungsmittels im Laufe der Extraktion sind schwer auf
einen Nenner zubringen. Die Strahlenexpositiondes Lösungs-
mittels ist offensichtlich verschieden berechnet und oft zu hoch
angegeben worden. Eigene Untersuchungen mußten dies klä-
ren [20].
Versuche ergaben, daß bei der Radiolyse des 20o/o-TBP
zu Di~n-Butylphosphat (DBP) durch Alpha- oder Beta-
bzw. Gamma-Strahlen im Extraktionsmittel30 mg DBPI
Wh . 1 entstehen, was mit den berechneten Mengen aus
G-Werten der Literatur gut übereinstimmt. Im Gemisch
des Extraktionsmittels mit einer 2-3.molaren Salpeter-
säure, so wie sie bei der Extraktion auch vorliegt, steigt
die Menge des gebildeten DBP pro Wh auf das Sieben-
fache [20]. Das DBP bildet mit Plutonium und auch mit
Uran Komplexe, die aus der organischen Lösung schwer
zu entfernen sind. Dies kann zU einem unzulässig hohen
Verlust des Plutoniums führen.
Um die. Strahlungseffekte zu vermeiden, wurden zwei
Wege beschritten. Der eine war die Verkürzung der Kon-
taktzeit des Extraktionsmittels mit der hochaktiven wäß-
rigen Lösung durch Einsatz neuartiger Extraktoren. In
Zentrifugal-Extraktoren [16] können die Aufenthaltszeit
des Lösungsmittels (auf 5 sec pro Extraktionsstufe) und
die Exposition des Extraktionsmittels verkürzt werden.
Weitere Vorteile der Zentrifugalextraktoren sind ein
großer Durchsatz und kleine Abmessungen.
Die Plutoniumverluste infolge Radiolyse des Extraktionsmittels
können auch von der chemischen Seite her behoben werden.
Das Plutonium (IV) kann aus dem Komplex mit DBP durch
Uran (IV) reduziert und verdrängt werden [20]. Bei der Rück-
extraktion aus einem Extraktionsmittel, das vorher einer Strah-
lenbelastung von 1,2 Wh/l ausgesetzt war, konnte durch Zu-
fuhr von U (IV) der Verlust an Plutonium unter 0,02'10 gehalten
;werden.
Gegenwärtig wird der Einfluß der Radiolyse auf die Rei-
nigungsfaktoren von Spaltprodukten untersucht.
Reduktion mit Uran(IV)-Nitrat vom Uran getrennt. Im 3. Zyklus
werden Plutonium und Uran gesondert einer weiteren Reini-
gung unterzogen.
In den drei Extraktionszyklen wurde eine Plutoniumausbeute
von über 99,3°/0 erreicht.
2. Spaltprodukte
Das Core des Na-l-Brüters hat einen Abbrand von
80000 MWd/t, wobei rund 8010 Spaltprodukte entstehen.
Die Mengen der einzelnen Spaltprodukte sind in Tab. 3
aufgeführt [17]. Setzt man für die Wiederaufarbeitung
eine Reinheit der Produkte zum Ziel, die eine möglichst
direkte Manipulation bei der Refabrikation, d. h. der Her-
stellung der Brennelemente aus den wiedergewonnenen
Spalt- und Brutstoffen ermöglicht, so ist zu beachten, daß
deren Radioaktivität aus zwei Quellen stammt:
1. von dem reinen Plutonium bzw. Uran der jeweiligen
Isotopen-Zusammensetzung und deren Folgeprodukten,
2. von den nach der Reinigung verbleibenden Spaltpro-
dukten.
Die Eigenstrahlung der Produkte beStimmt den maximal
sinnvollen Reinigungseffekt.
Während die Aktivität von reinem Uran sehr gering ist, besitzt
das Gleichgewichtsplutonium der Mischung von Core und Brut-
mantel des Na-I-Brüters aus der Spaltung und aus ((,n-Reaktio-
nen eine Neutronenausbeute von 307 n/sec' g [18J. Um die
Strahlung der Spaltprodukte etwa auf das Niveau des Pluto-
niums zu reduzieren, ist ein Reinigungsfaktor von rund 107 er-
forderlich. Eine genaue Betrachtung der Dosisleistung bei der
Refabrikation des Core- und Brutmantel-Gemisches des Na-I
zeigt, daß bei einem Reinigungsfaktor von 107 an einzelnen
Stellen der Refabrikation doch eine Abschirmung, hauptsächlich
gegen die Neutronenstrahlung des Plutoniums, notwendig sein
dürfte [19].
Die Aktivität der Spaltprodukte der auf 80000 MWd/t in
604 Tagen abgebrannten und 100 Tage gekühlten Brenn-
elemente des Na-l-Brüters beträgt pro kg oxydischen
Core-Brennstoffs 21200 Ci ß und 10160 Ci y. Vergleichs-
weise haben .die Brennelemente des KRB nach 920 Tagen
Bestrahlungs- und 120 Tagen Kühlzeit einen Abbrand
von etwa 16500 MWd/t, eine Nachwärmeleistung von
10,6 W/kg und eine Gesamtaktivität von 2950 Ci/kg.
Hinzu kommt, daß das Spaltprodukt-Spektrum des Plutoniums
gegenüber dem des Urans und von schnellen gegenüber thermi-
schen Neutronen verschoben ist. Die erhöhte Aktivität des
Ruthens aus der Plutonium-Spaltung ist vom Standpunkt der
Extraktion wichtig, da es sich U111 ein Element handelt, dessen
Trennung von Uran und Plutonium mit TBP am schwierigsten
ist. Die Chemie der bei der Extraktion vorliegenden Ruthen-
Komplexe ist nicht einfach.
Reaktortype . . . . . . . . . . . '1Kühlmittel. . . . . . . . . . . . .
Abbrand. . . . . . . . . . MWd/t
Spezifische Leistung. . . . . kWIkg
Standzeit im Reaktor . . . . . Tage
Kühlzeit . .. ....., Tage
ZerfaIIswärme WIkg Uü, + Puü 2
Gamma
Beta .
Gesamt
Na-l
Na
80000
133
604
100
37,59
52,08
89,67
D-1
H,ü,(Dampf)
55000
98,5
556
100
27,79
37,66
65,45
3
Schlußfolgerung
Die besprochenen und untersuchten Einzelfragen haben
bisher keine unlösbaren Schwierigkeiten gezeigt. Die
endgültige Antwort über die Anwendbarkeit des modi-
fizierten Purex-Verfahrens für die Aufarbeitung hochab-
gebrannter plutoniumhaltiger Brennstoffe werden Ver-
suche mit bis zu 100'000 MWd/t abgebrannten Proben in
einer kleinen Laboranlage geben.
Die Laboranlage mit einer Kapazität von 1 kg/d hoch-
bestrahltem Brennstoff wird in zwei heißen Zellen und
angrenzenden Laboratorien des Instituts für Heiße Che-
mie installiert und Ende 1968 betriebsbereit sein. Die
Auflösung und die zwei ersten Extraktionszyklen, der
Kodekontaminations~und Trennzyklus, sind in den zwei
Heißen Zellen untergebracht. Die Feinreinigung des Plu-
toniums bzw. Urans im dritten Zyklus folgt in anschlie-
ßenden a-dichten Handschuhkästen.
DK 621.039.526:621.039.59
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